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High yields and good selecbvities (e.g. 60 - K0% for isobutene from 
isobutane) are obtained. 

PREFERRED CATALYST SYSTEM 

The alkali metal oxide is potassium oxide. The porous support is 
AI2O3, S1O2, Z1O2, StC, T1O2 or their mixtures, more preferably 
AfeO*. The amount of CrOa is 5 - 30 (more preferably 5 - 20)% and 
the alkali metal oxide(s). if present, 0.01 • 3 (more preferably 0.2 - 
2)% of the total wt. of catalyst plus support. 

PREFERRED PROCESS . ^ «. . u . ^ 

The process comprises contacting of the pararrinic hydrocarbon, 
in the vapour phase, with molecular oxygen or an oxygen-containing 
gas, and possibly an inert diluent gas, in the presence of water and the 
catalyst system described above. The supported catalyst is present as 
narrirfoc nf /tiameter 20u in 10 mm which mav he mixed with 
pastilles or granules of a diluent such as steatite or any other inert 
material of low surface area : the vol. of supported catalyst /diluent is 
between 10 :90 and 100 :0. The global vol. of charge per global vol. 
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Use of a CrOj- based catalyst with opt an alkali meial oxide on a 
porous support . tor the oxidative de-hydrogenadon of paraffinic 

hydrocarbons to the corresponding monooleiihs is claimed. 

* * i 

Also claimed is the process itself using the catalyst system. 
USE 

The catalyst is used particularly in the conversion of isobutanc 
and propane to isobutene and propene respectively, in the presence of 
molecular oxveen. at 250 - 450° C, 

The proposed catalyst system enables the reaction to proceed at 
moderate temperatures, i.e. 250 - 400° C and atmospheric pressure. 




of catalyst system is 360 - 360 00 (more preferably 720 - 7200) h* 1 . 
The reaction is carried out at 200 - 450 (more preferably 250 - 400)* C 
and 1 - 5 bars. The reactant proportions are preferably: 5-95(more 
preferably 10 - 50)% molar of (paraffinic hydrocarbon +oxygen+inert 
diluent+watcr); up to 30(more preferably IS)% of water; 20 - 60% 
molar of inert gas : and the molar ratio of paraffinic hydrocarbon to 
oxygen is 1 :5 U> 1 :0.05, more preferably 1 :2 to 1 : 0.2. 

EXAMPLE 

A catalyst was prepared by simultaneous impregnation of a 
commercial alumina with chromium and potassium using a solution 
containing CrOs and KjCnO? : the support was a y -alumina, 170 m 2 /g. 
10.94 g of CrOa and 1 .56 g of K2CT2O7 were dissolved in distilled 
water(enough to fill 1 00% of the porous vol. of the support) ; this was 
added dropwise to 100 g of alumina.The impregnated alumina 
obtained was dried overnight at 120° C then calcined at 600° C for 6 
hours. The catalyst obtained contained 1 2 g of CrO a and 0.5 g of KaO 
per 100 g of alumina. The catalyst was used in the oxidative 
dehydrogenation of isobutane. The unit was a tubular reactor 
operating at atmospheric pressure, and consisting of a stainless steel 
tube of 1 1.5 mm diameter and 42 cm long: it was heated by electrical 
resistors. Within the catalytic bed was a stainless steel sheath of 2 mm 


diameter containing a thermocouple to monitor the reaction 
temperature along the length of the bed. 1 .5 ml of catalyst, in the form 
of particles of diameter 0.3 - 0.6 mm was used : this was diluted (1/1 
vol) with steatite (a silico-aluminate of magnesium calcined at a high 
temperature and of low surface area. The reaction mixture comprised 
26% of isobutane, 12% of water vapour and the remainder helium. 
The mixture components were passed at a rate of 1 .5 1 /h to give a 
contact dme of 3.6 sees relative to the vol of catalyst at temperatures 
varying between 260 to 340 9 C 

The reaction products were analysed by GLC to determine 
particularly the concentration of isobutene. The molar conversion . 
percentage, represented total isobutanc converted, and the .selectivity 
in isobutene, represented the percentage isobutene obtained relative to 
isobutane converted. The results at 260° C were: isobutane conversion 
: 4.2%; selectivity or isobutene: 83.1%: at 300° C: isobutane 
conversion: 10.0%; selectivity of isobutene : 67.3%; at 340° C: 
isobutane conversion: 16.1%; selectivity of isobutene: 58.2%. 
(14pp2003DwgNo.Q/0) 
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(54) APPLICATION D'UN CATALYSEUR SUPPORTE A BASE D'OXYDE DE CHROME A LA DESHYDROGENATION 
W OXYDANTE D'HYDROCARBURES PARAFFINIQUES EN LES MONOOLEFINES COR RES POND ANTES. 

La presente invention porte sur V utilisation d'un cataly- 
sed a base d'oxyde de chrome Cr0 3 et, le cas echeant, 
d'au moins un oxyde de metal alcalin, a I'etat supporte sur 
un support poreux, pour la deshydrogenation oxydante 
d'hydrocarbures paraffiniques pour former les monoolefi- 
nes correspondantes. L' oxyde de metal alcalin, avantageu- 
sement present, est notamment I'oxyde de potassium. Le 
procede de deshydrogenation oxydante consiste a mettre 
en contact I'hydrocarbure parafflnique avec de I'oxygene 
moleculaire ou un gaz contenant de I'oxygene, et, le cas 
echeant, un gaz diluant inerte, ladite reaction pouvant par 
ailleurs etre conduite en presence d'eau. En operant avec 
le catalyseur ci-dessus, la deshydrogenation oxydante est 
effectuee avec un haut rendement a des temperatures mo- 
deYees. 
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APPL1 CAT T ON DUN CATALYSEUR S UPPORTS A BASE D'OXYDE DE CHROME 
A IA DESHYDROGENATI ON OXY DANTE D'HYDROCARBURES PARAFFINIOUES 
EN LES MONOOLEFINES CORRESPONDANTES 

La presente invention porte sur l'application d'un 
catalyseur supporte, a base d'oxyde de chrome et, le cas 
echeant, d'au moins un oxyde de metal alcalin, a la 
deshydrogenation oxydante d'hydrocarbures paraf f inigues en 
les monoolefines correspondantes . 

La deshydrogenation de l'isobutane en isobutene et 
celle du propane en propene est connue par I'utilisation de 
la deshydrogenation directe a vitesse spatiale reduite 
(WH = 100-1000 h"" 1 ) et a hautes temperatures (550 a 750*C) . 
Ce procede industriel conventionnel presente plusieurs 
desavantages inherents : 

( 1 ) c'est une reaction endothermique qui demande une 
quantite d'energie importante ; 

( 2 ) le rendement en isobutene subit un equilibre 
thermodynamique ; et 

(3) aux temperatures favor isant de hauts rendements en 
isobutene , la vitesse de desactivation du catalyseur 
est elle aussi importante par suite d'un depot de coke 
a la surface du catalyseur. 

Les catalyseurs utilises dans l'industrie pour 
cette deshydrogenation directe incluent du platine depose 
sur alumine, du platine depose sur oxyde d'etain, ainsi que 
des catalyseurs a base d'oxyde de chrome. On peut ainsi 
citer la demande de brevet britannique GB-A-2 162 082 qui 
deer it la deshydrogenation d'hydrocarbures en C 3 -C 5 sur un 
catalyseur obtenu par une pulverisation d'une solution d'un 
compose soluble du chrome sur un support d'alumine, suivie 
par un sechage et une calcination. 

Pour la deshydrogenation oxydante d'hydrocarbures 
paraf f iniques pour former les monoolefines correspondantes 
par mise en contact de l'hydrocarbure avec de l'oxygene 
moleculaire, la litterature a deja fait etat de nombreux 
catalyseurs. 
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On peut citer l'emploi d'un catalyseur de type 
NiMo0 4 (brevet fran<?ais FR-B-2 642 669) pour la 
deshydrogenation oxydante d'hydrocarbures paraf f inigues 
contenant de 3 a 6 atomes de carbone. Cependant, dans les 
5 exemples, ne sont rapportees que des reactions concernant la 
transformation du propane en propene a des temperatures 
super ieures a 550 # C. 

Le brevet americain US-A-4 777 319 decrit un 
procede de deshydrogenation oxydante du propane, du n-butane 

10 et de Tisobutane sur des catalyseurs de type oxydes mixtes 
de vanadium et de magnesium (V-Mg-0) . La conversion de 
l'isobutane est de 35% et la selectivity en isobutene est de 
22,1% a 540 *C. 

On peut citer la demande de brevet europeen 

15 EP-A-0 638 534 qui decrit un catalyseur comprenant du 
platine depose sur un melange d'oxyde detain et d'oxyde de 
zirconium, pour la deshydrogenation d'un alcane en alcene, 
ef f ectuee en melange avec de I'oxygene et en l'absence de 
vapeur d'eau ajoutee. 

20 Le brevet americain US-A-5 3 06 585 revendique un 

procede d'oxydation des hydrocarbures paraf finiques 
contenant 2 a 5 atomes de carbone en faisant reagir ledit 
hydrocarbure paraff inique avec de I'oxygene moleculaire et 
un tamis moleculaire microporeux de type VAPO-5 comme 

25 catalysexir. La conversion de l'isobutane est de 15,6% et la 
selectivity en isobutene est de 40,6% a 480 "C 

La demande de brevet europeen EP-A-0 661 254 
decrit l'utilisation de catalyseurs sol ides superacides, 
comme une zircone sulfatee, dans la transformation de 

30 l'isobutane en isobutene en presence d' agents oxydants 
contenant de I'oxygene dans des conditions de reaction 
incluant des temperatures allant de 260 a 540 *C et des 
pressions elevees (super ieures a 25 bars) . 

La demande de brevet europeen EP-A-0 557 790 

35 decrit un procede de production de I'isobutene avec une 
haute selectivity par deshydrogenation oxydante de 
l'isobutane en phase gazeuse par I'oxygene moleculaire. Le 
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catalyseur utilise est const itue d'un oxyde de phosphore et 
d'un oxyde d'au moins un des elements choisi dans le groupe 
constitue par le zinc, le nickel, le fer, le chrome, le 
vanadium, le manganese, le cobalt, l'argent, le cuivre, le 
5 magnesium, le lithium, le scandium, le titane, le gallium, 
l'yttrium, le zirconium, l'antimoine, le lanthane, le cerium, 
le samarium, l'ytterbium, le hafnium et le plomb. 
L'Exemple 16 de cette demande de brevet EP-A-0 557 790 
decrit un catalyseur ou l'yiement choisi est le Fer (III) . 

10 Ce catalyseur utilise pour la deshydrogenation oxydante de 
l'isobutane a 500 *C permet d'atteindre une conversion de 
12,1% par passe avec une selectivity en isobutene de 65,9%. 
Ce type de catalyseur present e le desavantage de donner des 
produits de craquage puisqu'on obtient egalement une 

15 selectivity de 20,6% en propene. 

Comme decrit ci-dessus, les systemes catalytiques 
rapportes jusqu'a present ne sont capables d'activer 
selectivement l'isobutane gu'a hautes temperatures. Aucun 
exemple n'a ete rapport e dans lequel les niveaux de 

20 conversion et de selectivity en olefine soient acceptables 
pour un developpement industriel pour des temperatures de 
reactions inferieures a 450 *C. 

La pr^sente invention a pour but de proposer des 
systemes catalytiques permettant la deshydrogenation 

25 oxydante en phase gazeuse des hydrocarbures avec un haut 
rendement a temperatures moderees. 

La Society deposante a decouvert que ce but peut 
etre atteint si Ton utilise un catalyseur a base d'oxyde de 
chrome, et r le cas echeant, d'au moins un oxyde de metal 

30 alcalin, ce ou ces oxydes etant deposes sur un support 
poreux. Comme indique ci-dessus, ce type de catalyseur est 
utilisy industriel lement dans la production d'olefines par 
deshydrogenation catalytique classique des paraffines 
correspondantes et, plus precisement, dans la 

35 deshydrogenation de paraffines ayant de 3 a 5 atomes de 
carbone. Toutefois, il n'existe aucune suggestion dans la 
litterature pour utiliser un tel systeme pour catalyser 
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1'oxydation d'une paraf fine en define en presence d'oxygene 

moleculaire comme oxydant. 

La presente invention a d'abord pour objet 

l'utilisation d'un catalyseur a base d'oxyde de chrome Cr0 3 
5 et, le cas echeant, d'au mo ins un oxyde de metal alcalin, a 

l'etat supporte sur un support poreux, pour la 

d6shydrogenation oxydante d'hydrocarbures paraf finiques pour 

former les monoolefines correspondantes . 

1/ oxyde de metal alcalin, lorsqu'il est present, 
10 est, de preference, l'oxyde de potassium. 

Le support poreux est notamment choisi parmi 

I'alumine, la silice, la zircone, le carbure de silicium, 

l'oxyde de titane et leurs melanges. L'alumine est le 

support pre fere. 
!5 ii n'y a pas de limitation particuliere quant a la 

forme du support. II peut etre spherique, en pastilles ou 

en anneaux, avec un diametre par exemple de 20 Mm & 10 ram. 

On peut citer en particulier des grains de 20 p dans le cas 

d'une application en lit fluidise a 10 mm pour une 
20 application en lit fixe. La surface specif ique du support 

peut etre variable, par exemple de 20 m 2 /g a 250 m 2 /g. Le 

volume poreux du support peut etre de l'ordre de 0,1 a 

1,0 cm 3 /g. 

Les couches de substance catalytiquement active 
25 sont formees par impregnation du support par une solution 
aqueuse contenant Cr0 3 et K>Cr 2 07 (on peut utiliser aussi 
Cr 2°3 ou tout autre t: i r P e de P^ oduit susceptible de se 
decomposer en oxyde a la calcination, notamment les 
nitrates, carbonates, sulfates et chlorures) , sechage du 
30 support pendant 2 a 16 heures a 90 - 150 *C, et calcination 
pendant 2-24 heures a 500 - 800 # C 

Dans le catalyseur selon 1" invention, l'oxyde de 
chrome est generalement present a raison de 5 a 30%, en 
particulier de 5 a 20%, et le ou les oxydes de metal 
35 alcalin, en un pourcentage pouvant aller jusqu'a 3%, 
notamment de 0,01 a 3%, en particulier 0,2 & 2%, ces 
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pourcentages etant donnes en poids par rapport au poids 
total du catalyseur proprement dit et du support. 

La presente invention a egalement pour objet un 
precede de deshydrogenation oxydante en phase vapeur 
5 d'hydrocarbures paraf f iniques pour former les monoolefines 
correspondantes, en particulier pour la deshydrogenation 
oxydante de l'isobutane en isobutene, ledit procede 
consistant a mettre en contact I'hydrocarbure paraf finique 
avec de I'oxygene moleculaire ou un gaz contenant de 

10 I'oxygene, et, le cas echeant, un gaz diluant inerte, ladite 
reaction pouvant par ailleurs etre conduite en presence 
d'eau, caracterise par le fait qu'on opere en presence d'un 
catalyseur tel que defini ci-dessus, a base d'oxyde de 
chrome Cr0 3 et, le cas echeant, d'au moins un oxyde de metal 

15 alcalin, notamment de potassium, a l'etat supporte sur un 
support poreux. 

Les conditions de ce procede sont general ement les 
suivantes : 

le volume de charge globale par volume de systeme 
2 0 catalytique global (catalyseur proprement dit + 

support) par heure est compris entre 360 et 36000 h" 1 , 
de preference entre 720 et 72 00 h"" 1 ; 

la reaction est conduite a une temperature de 200 *C a 
450* C, de preference de 250 'C a 400 *C, sous une 

2 5 pression de l a 5 bars absolus, de preference de 1 a 

3 bars ; 

la proportion d'hydrocarbure paraffinique dans le 
melange reactionnel (hydrocarbure paraffinique + 
oxygene + diluant inerte eventuel + eau eventuelle) est 

3 0 comprise entre 5 et 95% en moles, de preference entre 

10 et 50% en moles ; 
- la proportion d'eau introduite dans ledit melange peut 
aller jusqu'a 30% en moles, en particulier jusqu'a 15% 
en moles ; 

35 - la proportion de gaz diluant inerte, jusqu'4 15% en 
moles, etant en particulier de 20 a 60% en moles dans 
ledit melange ; et 
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le rapport molaire de l'hydrocarbure paraffinique de 
depart a l'oxygene est generalement compris entre 1:5 
et 1:0,05, de preference entre 1:2 et 1:0,2. 

Ce type de reaction se deroule generalement dans 
5 un reacteur tubulaire a lit fixe dont le f onctionnement 
global peut etre decrit par le modele theorique du reacteur 
piston. Les conditions de marche d'un tel circuit sont 
notamment les suivantes : sur le catalyseur supporte, que 
1'on a melange de preference avec des grains de diluant de 
10 meme diametre que les grains de catalyseur, tel que la 
steatite ou tout autre materiau inerte de basse surface 
specif ique, pour reduire la formation de points chauds le 
long du lit catalytique (rapport volumique catalyseur 
supporte - diluant : 10 : 90 a 100 : 0) , on envoie une 
15 charge constitute par un melange gazeux prechauffe constitue 
de Thydrocarbure paraffinique, d'oxygene moleculaire, d'eau 
et d'un diluant gazeux inerte, tel que 1'azote ou 1 'helium. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. 

20 gXE^PLE 1 

Le catalyseur est prepare par impregnation 
simultanee d'une alumine commerciale avec du chrome et du 
potassium, & partir d'une solution contenant Cr0 3 et 
K 2 Cr 2 0 7 ; le support est une y-alumine (Harshaw 3 916) de 
25 170 m 2 /9* 

10,94 g de Cr0 3 et 1,56 g de K 2 Cr 2 0 7 sont dissous 
dans de l'eau distillee (la quantite d'eau et calculee de 
maniere a remplir 100% du volume poreux du support) . Cette 
solution est ajoutee goutte a goutte a 100 g de l'alumine. 
30 L'alumine ainsi impregn6e est sechee une nuit a 

120 "C puis calcinee a 600 'C pendant 6 heures. Le catalyseur 
obtenu contient 12 g de Cr0 3 et 0,5 g de K 2 0 pour 100 g 
d'alumine • 

Pour la deshydrogenation oxydante de I'isobutane, 
35 on utilise un reacteur tubulaire operant & pression 
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atmospherique. II est const itue d'un tube en acier 
inoxydable de diametre interieur de 11/5 mm et de 42 cm de 
long. Le chauffage est assure par des resistances 
eiectriques. 

5 Dans le lit catalytique, on introduit une gaine 

d'acier inoxydable de 2 mm de diametre a r interieur de 
laquelle est insere un thermocouple coulissant permettant de 
relever la temperature de reaction tout le long du lit 
catalytigue . 

10 1,5 ml de catalyseur est utilise sous forme de 

grains de diametre compris entre 0,3 et 0,6 mm. On dilue le 
catalyseur (dans un rapport volumique 1/1) avec un compose 
inerte : la steatite, qui est un silico-aluminate de 
magnesium calcine a haute temperature et de basse surface 

15 specif ique. 

Le melange react ionnel est const itue de 26% 
d'isobutane, 13% d'oxygene, 12% de vapeur d'eau et le reste 
d'un gaz diluant inerte, en l'occurrence de 1 'helium (ces 
pourcentages etant en moles) . On fait passer les composants 

20 du melange reactionnel a la vitesse de 1,5 litre normal par 
heure de maniere a avoir un temps de contact par rapport au 
volume du catalyseur de 3,6 secondes et a la temperature T 
indiqu6e dans le Tableau ci-apr£s. Les produits de la 
reaction sont analyses par chromatographie en phase gazeuse 

25 pour determiner leur concentration et notamment la 
concentration en isobutene. La conversion molaire indiquee 
dans le tableau ci-apres, et exprimee en %, represente 
l'isobutane total convert i ; la selectivity en isobutene 
represente le pourcentage d'isobutene obtenu par rapport a 

3 0 l'isobutane convert i. 

EXEMPLE 2 

On reproduit la procedure de preparation du 
catalyseur de l'Exemple 1 a l'exception suivante pres : seuls 
12 g de Cr0 3 sont dissous pour obtenir la solution 
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d' impregnation. Le catalyseur final obtenu contient 
seulement 12 g de Cr0 3 pour 100 g d'alumine. 

Ce catalyseur est utilise dans les memes 
conditions qu'a I'Exemple 1 sauf que la vitesse du melange 
5 react ionnel est augmentee a 2,7 litres normaux par heure de 
maniere & avoir un temps de contact par rapport au volume du 
catalyseur de 2 secondes. Les resultats obtenus figurent 
dans le Tableau ci-apres. 




10 On reprend le catalyseur prepare selon 

rExemple 1, mais on 1 'utilise dans les conditions decrites 
dans I'Exemple 2. Les resultats obtenus figurent dans le 
Tableau ci-apres. 

EXEMPLE 4 

15 on reproduit la procedure de preparation du- 

catalyseur de I'Exemple 1, a l'exception suivante pres : 
8,82 g de Cr0 3 et 4,68 g de K 2 Cr 2 0 ? sont dissous pour 
obtenir la solution d 1 impregnation. Le catalyseur final 
obtenu contient seulement 12 g de Cr0 3 et 1,5 g de K 2 0 pour 

20 100 g d'alumine. 

Ce catalyseur est utilise dans les memes 
conditions qu'a I'Exemple 2 et les resultats obtenus figurent 
dans le Tableau ci-apres. 
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TABLEAU 



Exemple 


Temperature 
CC) 


Conversion 
isobutane 
(%) 


Select ivite 
isobutene 
(%) 


1 


260 


4,2 


83 , 1 


a 


300 


10,0 


67,3 


M 


340 


16,1 


58,2 


2 


325 


7,0 


63,4 


3 


325 


11,8 


59,9 


4 


325 


14,8 


60,9 
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REVEND I CAT IONS 

1 - Utilisation d'un catalyseur a base d'oxyde de 
chrome Cr0 3 et, le cas echeant, d'au moins un oxyde de metal 
alcalin, a l'etat supporte sur un support poreux, pour la 

5 deshydrogenation oxydante d'hydrocarbures paraf f iniques pour 
foirmer les monoolefines correspondantes . 

2 - Utilisation selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que I'oxyde de metal alcalin est 
I'oxyde de potassium. 

10 3 - Utilisation selon l'une des revendications 1 

et 2, caracterisee par le fait que le support poreux est 
choisi parmi ralumine, la silice, la zircone, le carbure de 
silicium, I'oxyde de titane et leurs melanges. 

A - Utilisation selon la revendication 3, 

15 caracterisee par le fait que le support est une alumine. 

5 - Utilisation selon l'une des revendications 1 
a 4, caracterisee par le fait que I'oxyde de chrome est 
present a raison de 5 a 30% , et le ou les oxydes de metal 
alcalin, en un pourcentage pouvant aller jusqu'a 3%, 

20 notamment de 0,01 a 3%, ces pourcentages etant en poids par 
rapport au poids total du catalyseur proprement dit et du 
support. 

6 - utilisation selon la revendication 5, 
caracterisee par le fait que I'oxyde de chrome est present 

25 a raison de 5 a 20%, et le ou les oxydes de metal alcalin, 
lorsqu'il(s) est (ou sont) present ( s) , a raison de 0,2 a 2%, 
ces pourcentages etant en poids par rapport au poids total 
du catalyseur proprement dit et du support. 

7 - Procede de deshydrogenation oxydante en phase 
30 vapeur d'hydrocarbures paraf f iniques pour former les 

monoolefines correspondantes, ledit procede consistant a 
mettre en contact 1'hydrocarbure paraffinique avec de 
l'oxygene moleculaire ou un gaz contenant de l'oxygene, et, 
le cas echeant, un gaz diluant inerte, ladite reaction 
35 pouvant par ailleurs etre conduite en presence d'eau, 
caracterise par le fait qu'on opere en presence d'un 
catalyseur a base d' oxyde de chrome CrQ 3 et, le cas echeant. 
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d'au moins un oxyde de metal alcalin, notamment de 
potassium, a l'etat supporte sur un support poreux, 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise 
par le fait que l'hydrocarbure paraffinique est 1'isobutane. 
5 9 - Procede selon Tune des revendications 7 et 8, 

caracterise par le fait que le support poreux du catalyseur 
est choisi parmi ralumine, la silice, la zircone, le 
carbure de silicium, l'oxyde de titane et leurs melanges* 

10 - Procede selon Tune des revendications 7 a 9, 
10 caracterise par le fait que l'oxyde de chrome est present a 

raison de 5 a 30% en poids, de preference 5 a 20%, et, 
lorsqu'il(s) est (ou sont) present ( s) , le ou les oxydes de 
metal alcalin, notamment de potassium, a raison de 0,01 a 
3%, de preference de 0,2 a 2%, ces pour cent ages etant en 
15 poids par rapport au poids total du catalyseur proprement 
dit et du support* 

11 - Procede selon Tune des revendications 7 a 

10, caracterise par le fait que le catalyseur supporte se 
presente sous la forme de grains d'un diametre de l'ordre de 

2 0 20 p a 10 inn, ces grains de catalyseur supporte pouvant 
etre melanges avec des pastilles ou grains d'au moins un 
diluant, tel que la steatite ou tout autre materiau inerte 
de basse surface specif ique, le rapport volumique catalyseur 
supporte / diluant pouvant etre compris entre 10 : 90 et 

25 100 : 0. 

12 - Procede selon 1'une des revendications 7 a 

11, caracterise par le fait que le volume de charge globale 
par volume de systeme catalytique global (catalyseur 
proprement dit + support) par heure est compris entre 360 et 

30 36000 h -1 , de preference entre 720 et 7200 h" 1 - 

13 - Procede selon 1'une des revendications 7 a 

12, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction a 
une temperature de 200' C a 450 *C, de preference de 250 *C a 
400*C. 

35 14 - Procede selon 1'une des revendications 7 a 

13, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction 
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sous une pression de 1 a 5 bars absolus, de preference de 1 
a 3 bars. 

15 - Procede selon 1'une des revendications 7 a 
14, caracterise par le fait que : 

la proportion d'hydrocarbure paraffinique dans le 
melange reactionnel (hydrocarbure paraffinique + 
oxygene + diluant inerte eventuel + eau eventuelle) est 
comprise entre 5 et 95% en moles, de preference entre 
10 et 50% en moles ; 

la proportion d'eau introduite dans ledit melange peut 
aller jusqu'a 30% en moles, en particulier jusqu'a 15% 
en moles ; 

la proportion de gaz diluant inerte, jusqu'a 15% en 
moles, etant en particulier de 20 a 60% en moles dans 
ledit melange ; et 

le rapport molaire de I'hydrocarbure paraffinique de 
depart a Toxygene est compris entre 1:5 et 1:0,05, de 
preference entre 1:2 et 1:0,2. 
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